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  摘要:以浓硫酸为催化剂,对尼龙66(PA66)甲醇醇解反应进行了研究。采用红外光谱(FT-IR)和核磁共振

技术(1HNMR)对醇解产物进行了表征,并确认醇解产物为己二酸二甲酯(DMA)和己二胺(HMD)。采用

L9(34)正交实验方法,考察了反应温度、反应时间、催化剂用量及甲醇用量等因素对醇解反应结果的影响,并获

得较佳工艺条件为:PA66和硫酸的摩尔比1∶2;PA66和甲醇的摩尔比1∶20;反应温度为120℃;反应时间为

5h。在此工艺条件下,PA66转化率为100%,DMA和 HMD的收率分别达到86.04%和88.62%。
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尼龙66(PA66)也称聚酰胺66,是人类成功研制并实现工业化的第一个聚酰胺纤维品种。由于具有

良好的耐磨性、耐溶剂性及优良的力学性能等,除了大量用于纺织品生产外,在塑料工业、渔业及农业上

也得到了广泛应用[1]。但PA66在生产与使用过程中不可避免地会产生废料,随着社会对PA66消费需

求的增加,这些废弃物也越来越多,而这些废旧材料在自然条件下难以降解,带来了不可忽视的环境问

题。因此,对废料的降解回收已成为急需解决的问题[2,3]。目前,回收利用的方法主要有能量回收、物理

回收和化学回收。其中化学方法又称三级回收,即在热和化学试剂的作用下,尼龙材料发生降解反应,转
化成小分子单体或其它化工原料,从而实现资源的循环利用。因此,化学回收是符合原子经济性和环境

友好原则的最佳回收方法[4]。
目前废旧PA66化学回收方法主要有热裂解法[5,6]、氨解法[7,8]和水解法[9,10]。其中,关于水解法的

研究报道较多,例如专利CN101423478A[9]提供了一种以甲酸作助溶剂,硫酸为催化剂,PA66水解生产

己二酸和己二胺的方法;专利CN101857540A[10]以盐酸为催化剂解聚PA66,得到己二酸和己二胺盐酸

盐,己二胺盐酸盐与双氰胺在170~190℃下发生聚合得到聚六亚甲基单(双)胍盐酸盐。尽管上述工艺

可降解PA66回收相应单体,但均存在工艺流程复杂、反应时间较长、后处理步骤繁琐等缺点。另有

Meng等[11]考察了PA66在超临界条件下的水解反应,并取得一定研究进展,但反应条件苛刻,需在高温

高压条件下进行(380℃,22.0~28.0MPa),对设备材质要求高,难以实现大规模操作。
本文主要研究了以浓硫酸为催化剂,对PA66甲醇醇解反应进行了考察,回收相应的产品己二酸二

甲酯和己二胺,探讨了各反应条件对醇解结果的影响,并优化出适宜的工艺条件。

1 实验部分

1.1 原料及仪器

尼龙66,华峰集团有限公司;浓硫酸,化学纯,国药集团化学试剂有限公司;己二酸二甲酯,上海麦克

林生化科技有限公司;甲醇、乙酸乙酯,分析纯,莱阳经济技术开发区精细化工厂;氢氧化钙,分析纯,天津
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市广成化学试剂有限公司。

510PFT-IR红外光谱仪,美国Nicolet公司;AV500核磁共振波谱仪,德国Brucker公司。

1.2 实验方法

称取一定量的PA66(w1)、甲醇及浓硫酸置于密闭的带有磁力搅拌和温度计的高压釜中,在设定温

度及体系自身产生压力下加热搅拌反应一定时间。反应结束后,将高压釜放入水中冷却至室温,经过滤、
干燥得未降解的PA66(w2);采用乙酸乙酯(20mL×3)萃取滤液,合并萃取液,减压蒸馏收集相应馏分得

精制的DMA(w3);向萃余液中加入足量氢氧化钙,搅拌、加热,使反应完全。减压蒸馏,收集相应馏分得

精制的HMD(w4)。计算PA66转化率、DMA和HMD收率的公式如下:

PA66转化率 =w1-w2

w1
×100% (1)

DMA收率 =w3

w1
×M1

M2
×100% (2)

HMD收率 =w4

w1
×M1

M3
×100% (3)

式中M1 代表PA66重复单元的摩尔质量;M2 代表DMA的摩尔质量;M3 代表HMD的摩尔质量。

2 结果与讨论

2.1 醇解反应的正交实验

以产物DMA的收率为指标,选定反应温度、反应时间、催化剂用量和甲醇用量设计正交实验,因素

水平安排见表1。实验结果如表2所示。表2中ki 所在行表示每个因素的i水平所对应数据之和的平均

值。R 为极差,是指同一因素的k1、k2、k3 中最大值减去最小值之差。直观而言,R 值越大,表示该因素对

实验指标的影响也越显著。

表1 正交试验因素及水平表

Table1 Factorsandlevelsoforthogonalexperimental

水平
因素

温度/(℃) 时间/(h) n(甲醇)∶n(PA66) n(硫酸)∶n(PA66)

1 110 4 15∶1 1.5∶1

2 120 5 20∶1 2.0∶1

3 130 6 25∶1 2.5∶1

  由正交实验的结果进行极差分析可知R1>R4>R2>R3,也就是说影响PA66醇解反应的因素依次

是:温度、催化剂用量、时间、甲醇用量。从表2中还可以看出较佳的反应条件为n(PA66)∶n(硫酸)=1∶
2;n(PA66)∶n(甲醇)=1∶20;温度120℃;反应时间5h。从能源消耗、设备安全和经济效益等角度考虑,
有必要将各因素对醇解反应的影响再进行研究。

2.2 反应温度对醇解反应的影响

在n(PA66)∶n(硫酸)∶n(甲醇)=1∶2.5∶10,反应时间为4h条件下,考察了反应温度对PA66醇解反

应的影响,结果如图1所示。
由图1可以看出,反应温度对PA66的转化率及产物的收率影响显著,其值均随着反应温度的升高

而呈现上升趋势。当反应温度由90℃上升至120℃时,PA66的转化率由44.56%达到100%。DMA和

HMD的收率分别达到50%和50.97%。继续升温至130℃,产物收率增加缓慢,表明醇解反应在120℃
时已经达到平衡。考虑到升高反应温度对设备的材质要求也越高,还会增加相应的能耗,因此,选择

PA66醇解反应的较佳反应温度为120℃。
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表2 PA66醇解正交试验结果

Table2 OrthogonalexperimentalresultsofmethanolysisofPA66

编号 温度/(℃) 时间/(h) n(甲醇)∶n(PA66) n(硫酸)∶n(PA66) DMA的收率(%)

1 1 1 1 1 10.00

2 1 2 2 2 47.86

3 1 3 3 3 45.02

4 2 1 2 3 68.56

5 2 2 3 1 53.78

6 2 3 1 2 77.89

7 3 1 3 2 68.34

8 3 2 1 3 75.42

9 3 3 2 1 52.29

k1 34.293 48.967 54.437 38.690

k2 66.743 59.020 56.237 64.697

k3 65.350 58.400 55.400 63.000

R 32.450 10.053 1.800 26.007

图1 反应温度对醇解反应的影响

Figure1 TheeffectsofreactiontemperatureonthemethanolysisofPA66

2.3 反应时间对醇解反应的影响

在n(PA66)∶n(硫酸)∶n(甲醇)=1∶2.5∶10,反应温度为120℃条件下,考察了反应时间对醇解反应

结果的影响,如图2所示。

图2 反应时间对醇解反应的影响

Figure2 TheeffectsofreactiontimeonthemethanolysisofPA66
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从图2中可以看出,反应时间对醇解反应的影响比较明显,当反应时间为2h时,PA66的转化率为

77.67%,DMA和HMD收率相对较低,分别为24.8%和12.2%。随着反应时间的延长,产物收率呈明

显上升趋势,当反应时间为5h时,PA66完全转化,DMA和 HMD的收率分别达到68.48%和69.10%。
继续延长反应时间,产物收率趋于平缓,其原因可能是此时反应已达到平衡。因此,反应时间为5h为较

合适的选择。

2.4 催化剂用量对醇解反应的影响

在n(PA66)∶n(甲醇)=1∶10,反应时间为5h,反应温度为120℃的条件下,考察了催化剂用量对醇解

反应结果的影响,结果如图3所示。

图3 催化剂用量对醇解反应的影响

Figure3 TheeffectsofsulfuricacidamountonthemethanolysisofPA66

由图3可以看出,随着催化剂硫酸用量的增加,PA66的转化率呈现上升趋势,而产物收率的变化出

现两个阶段。当n(PA66)∶n(硫酸)在1∶1.0~1∶2.0之间时,PA66转化率由48.75%上升为100%,

DMA和HMD的收率由0分别增加到75.65%和76.90%。继续增加催化剂硫酸的用量,PA66的转化

率无明显变化,而两种产物的收率呈现下降趋势。分析原因,硫酸用量过多,反应体系粘度增加,阻碍了

PA66与甲醇的接触,不利于酯的形成。因此,选择n(PA66)∶n(硫酸)=1∶2.0作为较佳的催化剂用量。

2.5 甲醇用量对醇解反应的影响

在n(PA66)∶n(硫酸)=1∶2.0,反应温度为120℃,反应时间为5h的条件下,考察了甲醇用量对醇解

反应结果的影响,如图4所示。

图4 甲醇用量对醇解反应的影响

Figure4 TheeffectsofmethanolamountonthemethanolysisofPA66

由图4可知,甲醇用量对PA66转化率的影响较小。而产物的收率随甲醇用量的不断增大呈现先增
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加后减小的趋势,当n(PA66)∶n(硫酸)在1∶5~1∶20时,DMA 和 HMD的收率分别从50.32%和

50.79%增至86.04%和88.62%,当n(PA66)∶n(硫酸)大于1∶20时,两者收率反而有明显下降的趋势。
其原因可能是增加甲醇的用量,降低了体系中硫酸的浓度,导致其催化活性也降低。因此,选择n(PA66)∶
n(甲醇)=1∶20作为较佳的甲醇用量。

2.6 DMA的表征

2.6.1 FT-IR分析 产品DMA与标样DMA的FT-IR谱图如图5所示(液膜法)。图中产品的谱图与

标样几乎完全一致,表明所得产品与标样的结构相同。主要特征峰如下:在2954cm-1附近出现的吸收峰

为—CH2 的饱和C—H伸缩振动峰,在2873cm-1附近出现的吸收峰为—CH3 的伸缩振动吸收峰,在

1738cm-1附近为酯的—C O特征伸缩振动吸收峰,在1200cm-1附近出现的吸收峰为酯基中C—O的

伸缩振动吸收峰。

图5 产品DMA和标样DMA的红外谱图

a.标样;b.产品

Figure5 FT-IRspectraofstandardandobtainedDMAsamples
a.standardsample;b.product

2.6.2 1HNMR分析 图6是PA66醇解产物的1HNMR谱图(CDCl3 为溶剂)。由图中可以看出,化

图6 产品DMA的核磁谱图

Figure6 1HNMRspectrumofobtainedDMAsample
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  学位移值δ=1.76出现的多重锋可归属为中间的两个—CH2—上的2个质子,化学位移值δ=2.35出现

的三重锋为与羧基相连的两个—CH2—上2个质子,化学位移值δ=3.68处的单峰为—CH3 上的3个质

子的化学位移。经IR和1HNMR确认了产品即为DMA。

2.7 HMD的表征

2.7.1 FT-IR分析 所得HMD的FT-IR谱图如图7所示(KBr压片法)。由图可知,在3339cm-1附近

出现强的N—H的伸缩振动吸收峰,以及指纹区1320cm-1左右出现的中等强度的C—N吸收峰,证明分

子中存在—NH2 官能团。在2937cm-1附近出现中等强度C—H的伸缩振动吸收峰,以及1475cm-1附近

出现的—CH2—的剪式振动吸收峰,表明分子中—CH2—的存在。

图7 产品 HMD的红外谱图

Figure7 FT-IRspectrumofobtainedHMDsample

2.7.2 1HNMR分析 图8是产物HMD的1HNMR谱图(D2O为溶剂)。化学位移值δ=1.23~1.25
出现的多重峰是距离—NH2 最远的—CH2—上的2个质子;化学位移值δ=1.34~1.37出现的多重峰是

中间—CH2—上的2个质子,化学位移值δ=2.51~2.54是与—NH2 相邻的—CH2—上的2个质子。经

IR和1HNMR确认了产物为HMD。

图8 产品 HMD的核磁谱图

Figure8 1HNMRspectrumofobtainedHMDsample

3 结论

以硫酸为催化剂,PA66与甲醇发生酯交换反应,回收了相应的产物DMA和 HMD。并优化出适宜
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的反应条件为:n(PA66)∶n(硫酸)=1∶2;n(PA66)∶n(甲醇)=1∶20;温度为120℃;反应时间为5h。在此

条件下,PA66完全转化,醇解产物DMA和 HMD的收率分别达到86.04%和88.62%。该工操作步骤

简单、产品纯度较高,有望为实现废旧PA66材料回收利用提供可行的方法。
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PreparationofDimethylAdipatebyAlcoholysisofWasteNylon66

HUANGMei1,LIUFu-sheng1*,SONGXiu-yan2*,SONGZhan-qian1

(1.CollegeofChemicalEngineering,QingdaoUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266042,China;
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Abstract:Themethanolysisofnylon66 (PA66)wasinvestigatedusingconcentratedsulfuricacid (H2SO4)asa

catalyst.ThestructuresoftheproductswerecharacterizedbyFT-IRand1H NMR,andtheresultsshowedthatthe
obtainedproductsaredimethyladipate(DMA)andhexamethylenediamine(HMD),respectively.UsingL9(34)orthogonal
experiment,theeffectsoftemperature,time,H2SO4dosageandmethanoldosageonthemethanolysisreactionwere
studied.Andtheoptimumreactionconditionswereobtained:themolarratioofPA66toH2SO4is1∶2,themolarratioof
PA66tomethanolis1∶20,reactiontemperatureis120℃,reactiontimeis5h.Undertheseconditions,theconversionof
PA66was100%,theyieldsofDMAandHMDwerereachedto86.04%and88.62%,respectively.

Keywords:Nylon66;Alcoholysis;Dimethyladipate;Hexamethylenediamine
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